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論文内容要旨 
第1章 序論 
 中性状態において、OH 結合や NH 結合はプロトン供与基として働く。正イオン状態において、これ
らの結合のプロトン供与性は大きく増大することが知られている。一方、アルキル基などのCH結合は、
結合間の電気的分極が小さく、中性状態においてはプロトン供与性が低いとされる。正イオン状態の
CH 結合については、イオン-分子反応に関する質量分析研究などにおいて、CH からのプロトン移動に
よる生成物が観測されているが、プロトン供与性の増大という観点では着目されてこなかった。そして、
正イオン状態のCH結合のプロトン供与性について、これまで分光学的研究はほとんどなされていない。 
そこで本研究では正イオン状態におけるCH結合のプロトン供与性の増大の検証とその機構の詳細な
解明を目的として 1）ジエチルエーテル正イオンおよび硫化ジエチル正イオン、2）トリエチルアミン正
イオン、3）ペンタン正イオン水和クラスター、4）ペンタン二量体正イオンについて赤外分光研究を行
った。 
さらに本章では CH 結合を含んだ水素結合、正電荷を帯びた分子種に対する振動分光研究、真空紫外
光イオン化について記述した。 
 
第2章 実験 
本研究で対象とするエーテル、アミン、アルカンは電子励起状態の寿命が短い。したがって、ラジカ
ル正イオンの生成にしばしば用いられる共鳴多光子イオン化が適用できない。そこで本研究ではラジカ
ル正イオンの生成のため、真空紫外一光子イオン化を用いた。一般的に多くの分子のイオン化エネルギ
ーは真空紫外光のエネルギー領域に存在する。そこで、対象とする分子種のイオン化エネルギーに近い
真空紫外光をイオン化光として用いることで、短寿命の電子励起状態を経由せずにイオン化ができ、か
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つイオン化の際の余剰エネルギーを抑えてラジカル正イオンを生成できる。 
また、本研究で対象とする単分子正イオンまたはクラスター正イオンについて詳細な解析を行うため
には分子種の質量を選別した状態で赤外分光を行う必要がある。そこで対象正イオンの赤外分光には、
重連型四重極質量分析器との組み合わせによる赤外解離分光を適用した。 
超音速ジェットによって真空槽中に噴出した試料分子に対し 118 nm の真空紫外光を照射し、イオン
化する。生成した正イオンの中から、観測対象の正イオンのみを初段の四重極質量分析器（Q-mass）
を用いて選別する。八重極イオンガイド中で、選別した正イオンに対して赤外光を同軸反対方向から照
射し、赤外解離分光を行う。照射する赤外光の波長が正イオンの振動準位に共鳴すると振動前期解離に
より、質量の異なるフラグメントイオンが生じる。照射する赤外光の波長を掃引しながら、二段目の
Q-mass を通して赤外解離によって生じるフラグメントイオンの信号のみを観測することで目的正イオ
ンの赤外スペクトルを得ることができる。 
 
第3章 ジエチルエーテル（DEE）正イオンおよび硫化ジエチル（DES）正イオンの赤外分光：エチル
基内部回転によるプロトン供与性の変化 
DEE 正イオンおよび DEE の酸素原子を同族原子である硫黄原子に置換した DES 正イオンの赤外分
光及び理論計算を行い、DEE 正イオンにおけるプロトン供与性増大の機構について議論した。DEE 正
イオンの赤外分光の結果から、DEE 正イオンの酸素に隣接する CH 結合のプロトン供与性が、分子内
の C-O 結合の回転によるエチル基の配向変化によって大きく変化することが明らかとなった。このプロ
トン供与性の変化は、イオン化によって電子不足となった酸素の非結合性軌道と、酸素に隣接する CH
結合のσ軌道との間の超共役に起因する。CH 結合の結合性σ軌道から、酸素の非結合性軌道へと電子が
非局在化することで、結合間の電気的分極の増大および結合力の低下が起こり、CH のプロトン供与性
が増大する。この超共役の大きさは 2 つの軌道間の重なりの大きさに依存して変化する。エチル基の内
部回転によって、非結合性軌道と CH のσ軌道との間の重なりが大きく変化するため、超共役が変化し、
CH のプロトン供与性もエチル基配向変化によって大きく変化する。 
また、DES 正イオンの赤外分光の結果から、DES 正イオンでは DEE 正イオンと比べ、超共役の大
きさが小さいことが分かった。硫黄原子は酸素原子の同族原子であるため、硫黄の非結合性軌道は酸素
の非結合性軌道よりも高いエネルギーを持つ。そのため、CH 結合のσ軌道と非結合性軌道との間のエ
ネルギー差が DES 正イオンは DEE 正イオンよりも大きくなる。軌道間相互作用である超共役の大きさ
は、関連する軌道間のエネルギー差に依存する。そのため、DES 正イオンでは非結合性軌道と CH 結
合のσ軌道との間の超共役が DEE 正イオンと比べ、超共役の大きさが小さくなる。 
 
第4章 トリメチルアミン正イオンの赤外分光：C-N 結合伸縮によるプロトン供与性の変化 
TMA 正イオンにおけるプロトン供与性増大の機構を明らかにするため、TMA 単量体正イオンの赤外
分光及び理論計算を行った。赤外分光の結果、TMA 正イオンでは C-N 結合の伸縮によって、CH のプ
ロトン供与性が大きく変化することが分かった。TMA 正イオンにおける CH のプロトン供与性の増大
は DEE 正イオンの場合と同様、イオン化によって電子不足となった窒素の非結合性軌道と CH 結合のσ
軌道との間の超共役に起因する。C-N 結合が伸縮すると、窒素の非結合性軌道と CH 結合のσ軌道との
間の重なりが大きく変化する。そのため、C-N 結合の伸縮によって、CH のプロトン供与性が大きく変
化する。 
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第5章 赤外分光によるペンタン正イオン水和クラスターにおける分子間プロトン移動に関する研究 
 飽和炭化水素であるペンタン正イオンのプロトン供与性について調べるため、[pentane-(H2O)n]+ 
(n=1-3)の赤外分光及び理論計算を行った。水クラスターのプロトン親和力はクラスターサイズ（水分子
の数）が大きくなると増大する。したがって、ペンタン正イオンからのプロトン移動を引き起こすため
に必要な水分子の数を調べることによって、ペンタン正イオンのプロトン供与性を見積もることができ
る。 
赤外分光の結果、[pentane-(H2O)1]+ではペンチルラジカル（C5H11）と水分子との間でプロトンが共
有されたプロトン共有型の構造が、[pentane-(H2O)2-3]+ではペンタン正イオンから水分子へとプロトン
が移動したプロトン移動型の構造が形成されることが分かった。一般的にプロトン供与性が高いとされ
るフェノール分子の正イオンの水和クラスターの場合、プロトン移動に少なくとも 3 個の水分子が必要
であることが報告されている。このことから、ペンタン正イオンは大きなプロトン供与性を持つことが
明らかとなった。 
 
第6章 ペンタン二量体正イオンの赤外分光 
 飽和炭化水素であるペンタンは分子内にプロトンを受容することが可能な非結合性軌道を持たない。
したがって、その高いプロトン供与性にもかかわらず、二量体正イオンにおいて、分子間プロトン移動
に由来する構造を形成するのは難しいと考えられる。本研究ではペンタン二量体正イオンの構造を明ら
かにするため、その赤外分光を行った。 
 赤外分光の結果、ペンタン二量体正イオンは、2 つのペンタンがお互い 1 つずつの CH 結合を向かい
合わせるような構造を形成することが分かった。また、理論計算により、向かい合う 2 つの水素原子の
間に電子密度が存在し、水素原子同士が共有結合的相互作用によって結びついていることが分かった。
さらに、質量分析研究では、ペンタン二量体正イオンから水素分子の脱離に対応するするフラグメント
イオンが生成することが観測されている。これらの結果から、赤外分光において見いだされた CH 結合
が向かい合う二量体正イオン構造は、アルカンにおけるイオン-分子反応で観測されてきた水素分子生成
反応の中間体を観測したものであると考えられる。 
 
別 紙 
 
論文審査の結果の要旨 
 
 
 分子における OH,NH 結合はプロトン供与性に富み、様々な水素結合やプロトン移動に関与して
いる。これに対し CH 結合は、通常、非プロトン性であり、水素結合には関与しないとされる。近
年、CH の関与する水素結合の存在が指摘されつつあるが、それらはいずれも弱く、ファンデルワ
ールス相互作用との境界上にある。しかし、正イオンでは、気相衝突反応等で CH からのプロトン
移動が容易に起きることが報告され、顕著なプロトン供与性の増大が示唆されている。本研究は
この正イオン状態における CH 結合のプロトン供与性に着目し、赤外分光及び理論計算を用いて、
様々な分子系のイオン化に伴う CH 結合のプロトン供与性増大の検証とその機構解明を行ったもの
である。 
 本研究ではまず、それぞれの二量体カチオン内で無障壁プロトン移動が生じる事が実証されて
いるジメチルエーテル、トリメチルアミンの２分子について、単分子イオンの赤外分光を行い、
CH 伸縮振動の観測を行った。その結果、両分子共に、イオン状態で CH 伸縮振動バンドの顕著な
ブロードニングと低波数シフトが確認された。ジメチルエーテルでは、イオン化により SOMO とな
った非共有電子対と隣接する CH 結合との間に電子移動が起き、これが CH 結合を弱めて、プロト
ン供与能の増大と伸縮振動バンドの振動数変化を引き起こしている事が明らかとなった。また、
トリメチルアミンではこれに類似した機構に加えて、メチル基と窒素原子間の伸縮振動が、SOMO
と CH 結合間の相互作用の強度に深く関与していることが示された。本研究では更に、非共有電子
対を持たないアルカンカチオンにおける CH 結合のプロトン供与性を水クラスターへのプロトン移
動のサイズ依存性より検証し、ペンタンカチオンは酸性分子であるフェノールカチオンよりも強
いプロトン供与能力を持つことを実証した。また、ペンタン二量体カチオンでは、クラスター内
反応により、水素分子生成の前駆体が形成されていることを発見している。 
 これらの結果は先端的な赤外分光手法と理論計算を駆使して得られたものであり、現代の分子
分光研究の最前線に位置するものである。また、その成果は正イオン状態における CH 結合の性質
理解の基礎をなし、極めて重要性が高い。本論文は遠藤寛也氏が自立して研究活動を行うに必要
な高度の研究能力と学識を有していることを示している。したがって、遠藤寛也氏提出の博士論
文は博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
 
